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(57) Abstract: Method for the corrosion control treatment of bright metal surfaces, which at least partly represent steel surfaces, 
the metal surfaces being contacted with an acidic aqueous solution of a fluoro complex of at least one element M selected from the 
group consisting of B, Si, 15, Zr and Hf, rinsed with water and then coated with a cathodically depositable electrodeposition coating 
materia], a) the aqueous solution containing not more than 1 mg/1 organic polymer with allylamine or vinylamine monomers, b) 
the aqueous solution additionally comprising at least one further component selected from the following: nitrate ions, copper ions, 
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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Korrosionsschutzbehandlung von blanken Metalloberflachen, die zumindest teilweise 
Stahloberflachen darstellen, wobei man die Metalloberflachen mit einer sauren wassrigen Losung eines Fluoro-Komplexes 
mindestens eines Elements M ausgewahlt aus der Gruppe B, Si, Ti, Zr und Hf in Kontakt bringt, mit Wasser spult und danach mit 
einem kathodisch abscheidbaren Elektrotauchlack beschichtet, wobei a) die wassrige Losung nicht mehr als 1 mg/1 organisches 
Polymer mit Allylamin- oder ^Vlnylamin-Monomeren enthalt, b) die wassrige Losung zusatzlich mindestens eine weitere 
Komponente enthalt, die ausgewahlt ist aus: Nitrationen, Kupferionen, Silberionen, Vanadium- oder Vanadationen, Wismutionen, 
Magnesiumionen, Zinkionen, Manganionen, Cobaltionen, Nickelionen, Zinnionen, Puffersystemen fur den pH-Bereich von 2,5 
bis 5,5, aromatischen Carbonsauren mit mindestens zwei Gruppen, die Donoratome enthalten, Kieselsaure- Partikel mit einer 
mittleren TeilchengroBe unterhalb von 1 um, und c) die Metalloberflache vor der Beschichtung mit dem Elektrotauchlack nicht 
getrocknet wird; Saure, chromfreie wassrige Losung eines Fluoro-Komplexes mindestens eines Elements M ausgewahlt aus der 
Gruppe B, Si, Ti, Zr und Hf mit einem pH-Wert im Bereich von 2 bis 5,5 zur Behandlung von Metalloberflachen, die zusatzlich 
eine oder mehrere Komponenten ausgewahlt aus: Zinnionen, Wismutionen, Puffersystemen fur den pH-Bereich von 2,5 bis 5,5, 
aromatischen Carbonsauren mit mindestens zwei Gruppen, die Donoratome aufweisen, enthalt 
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GH, GM, KB, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG, 
ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, 
TJ, TM), europaisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, 
EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC, 
NL, PL, PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, 
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WO 2007/065645 



PCT7EP2006/011696 



NASS IN NASS VERFAHREN UND CHROMFREIE SAURE LOSUNG ZUR 
KORROS IONSSCHUT ZBEHANDLUNG VON STAHLOB ERFLACHEN 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Produkt zur Korrosionsschutzbehand- 
lung von Metalloberflachen. Weiterhin wird ein spezieller Verfahrensablauf zur 
Korrosionsschutzbehandlung speziell von Stahloberflachen beschrieben. Die Kor- 
rosionsschutzbehandlung ist vor allem als Vorbehandlung fur eine nachfolgende 
kathodische Elektrotauchlackierung gedacht. 

Korrosionsschutzmittel, die eine saure wassrige Losung von Fluoro-Komplexen 
darstellen, sind seit langem bekannt. Sie werden zunehmend als Ersatz fur Chro- 
matierverfahren eingesetzt, die wegen der toxikologischen Eigenschaften von 
Chromverbindungen zunehmend weniger verwendet werden. In der Regel enthal- 
ten derartige Losungen von Fluoro-Komplexen weitere korrosionsschutzende 
Wirkstoffe, die Korrosionsschutzwirkung und Lackhaftung weiter verbessern. 

Beispielsweise beschreibt die DE-A-19 33 013 in einem Ausfuhrungsbeispiel eine 
Behandlungslosung, die eine wassrige Losung von Ammoniumhexafluorozirkonat, 
Natriumnitrat, Cobaltnitrat und Natrium-m-nitrobenzolsulfonat darstellt und einen 
pH-Wert von 5,2 hat. Die Losung kann zur Behandlung von Zink-, Stahl- Oder A- 
luminiumoberflachen eingesetzt werden. EP-A-1 571 237 beschreibt eine Behand- 
lungslosung und Behandlungsmethode fur Eisen-, Zink-, Aluminium- und Magne- 
sium-haltige Oberflachen. Diese Losung hat einen pH-Wert im Bereich von 2 bis 6 
und enthalt 5 bis 5.000 ppm Zirkonium und/oder Titan sowie 0,1 bis 100 ppm frei- 
es Fluorid. Zusatzlich kann die Losung weitere Komponenten ausgewahlt aus 
Chlorat, Bromat, Nitrit, Nitrat, Permanganat, Vanadat, Wasserstoffperoxid, 
Wolframat, Molybdat oder jeweils die zugehorigen Sauren enthalten. Organische 
Polymere konnen ebenfalls anwesend sein. Nach der Behandlung mit einer derar- 
tigen Lfcsung konnen die Metalloberflachen mit einer weiteren passivierenden Lo- 
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sung nachgespult werden. EP-A-1 405 933 offenbart eine Zusammensetzung zur 
Behandlung von Oberflachen von Eisen und/oder Zink, die zumindest ein Metall 
aus der Gruppe Ti, Zr, Hf und Si sowie eine Fluorionenquelle enthalt, wobei be- 
stimmte Bedingungen an die Konzentrationsverhaltnisse dieser beiden Kompo- 
nenten gestellt werden. Zusatzlich kann diese Losung dieselben weiteren Wirk- 
stoffe wie in EP 1 571 237 enthalten. Als weitere Komponenten konnen Metallio- 
nen ausgewahlt aus der Gruppe Ag, Al, Cu, Fe, Mn, Mg, Ni, Co und Zn anwesend 
sein. DE-A-100 10 758 offenbart eine Behandlungslosung insbesondere fur Ober- 
flachen aus Zink, Aluminium und/oder Magnesium, die komplexe Fluoride von Ti, 
Zr, Hf, Si und/oder B sowie organische Polymere enthalt. Zusatzlich kann die Lo- 
sung lonen eines Oder mehrerer der Metalle Mn, Ce, Li, V, W, Mo, Mg, Zn, Co und 
Ni enthalten. Weitere potentielle Zusatze sind Verbindungen, die bei der schicht- 
bildenden Phosphatierung als Phosphatierungsbeschleuniger bekannt sind. WO 
95/14539 beschreibt Behandlungslosungen fur Metalloberflachen, insbesondere 
fur Aluminium, die komplexe Fluoride von Ti, Zr, Hf, Si, Ge, Sn oder B sowie orga- 
nische Hydroxycarbonsauren mit mindestens 2 Hydroxylgruppen (wobei die 
Hydroxylgruppen der Carbonsauregruppen nicht gezShlt werden) pro Carbonsau- 
regruppe enthalten. Ein spezielles Beispiel einer derartigen Saure ist Gluconsaure. 

In alien diesen Dokumenten wird entweder allgemein in der Beschreibung oder 
speziell in den Ausfuhrungsbeispielen erwahnt, dass die mit der genannten Lo- 
sung behandelten Metalloberflachen getrocknet werden, bevor sie mit einer weite- 
ren organischen Beschichtung wie beispielsweise einem Lack iiberzogen werden. 
Speziell bei der Herstellung, Vorbehandlung und Lackierung von Automobilkaros- 
serien ist es jedoch wegen der kurzen Taktzeiten und einer moglichst geringen 
Lange der Vorbehandlungslinie erwunscht, dass die vorbehandelten Karosserien 
ohne Zwischentrocknung, d.h. in nassem Zustand in das Tauchlackbad eingefah- 
ren werden. Ein Trocknungsschritt, bei dem die Vorbehandlungsschicht beispiels- 
weise durch Entwassern chemisch modifiziert und/oder verfestigt werden kann, ist 
dabei unerwunscht. Daher muss bei der Vorbehandlung eine korrosionsschiitzen- 
de Schicht erzeugt werden, die ohne eine Trocknung vor Aufbringen einer ersten 
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organischen Lackschicht die erforderliche Wirkung fur Korrosionsschutz und 
Lackhaftung aufweist. 

Ein Beschichtungsverfahren, das diesen Anforderungen genugt, ist in EP-A-1 433 
876 beschrieben. Die Behandlung von beispielsweise Oberflachen von Stahl, Zink 
und Aluminium erfolgt hier mit einer Losung, die Zr, Ti und/oder Hf sowie Fluoridi- 
onen und zusatzlich ein wasserlosliches Harz enthait, das als Polyvinyl- oder Po- 
lyallylamin angesehen werden kann. In dem einzigen Ausfuhrungsbeispiel, das 
eine Lackierung der nass gehaltenen vorbehandelten Metalloberflache beschreibt, 
wird eine wSssrige Losung von Fluorozirkonsaure, Polyallylamin, Zinknitrat, Kie- 
selsaure und Ascorbinsaure eingesetzt. Hier ist zu erwarten, dass das organische 
Polymer eine wesentliche Komponente fQr die Korrosionsschutzwirkung und die 
Lackhaftung darstellt. Die Anwesenheit organischer Polymere in Vorbehandlungs- 
losungen ist jedoch haufig unerwunscht, da sie zu Schwierigkeiten bei der Abwas- 
serbehandlung fuhren konnen. 

Oberflachen von Zink, Aluminium und verzinktem Stahl lassen sich mit sehr unter- 
schiedlich zusammengesetzten wassrigen Losungen von Fluoro-Komplexen vor- 
behandeln, wobei die vorstehend genannten Anforderungen eingehalten werden 
konnen. Bei nicht vorbeschichteten Stahloberfiachen lassen sich die genannten 
Anforderungen bisher im wesentlichen nur mit einer schichtbildenden 
Zinkphosphatierung erfullen. Gegenuber dem Standard der schichtbildenden 
Zinkphosphatierung zeigt eine Vorbehandlung mit wassrigen Losungen von Fluo- 
ro-Komplexen signifikante Nachteile bezOglich Korrosionsschutzwirkung und 
Lackhaftung, wenn die vorbehandelten Oberflachen vor der Lackierung nicht ge- 
trocknet werden. 

Dieses Problem lasst sich jedoch ISsen, wenn die wassrige Losung eines Fluoro- 
Komplexes bestimmte weitere Komponenten enthalt. DemgemaB betrifft die vor- 
liegende Erfindung in einem ersten Aspekt ein Verfahren zur Korrosionsschutzbe- 
handlung von blanken Metalloberflachen, die zumindest teilweise StahloberfiSchen 
darstellen, wobei man die Metalloberflachen mit einer sauren wassrigen LSsung 
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eines Fluoro-Komplexes mindestens eines Elements M ausgewahlt aus der Grup- 
pe B, Si, Ti, Zr und Hf in Kontakt bringt, mit Wasser spiilt und danach mit einem 
kathodisch abscheidbaren Elektrotauchlack beschichtet, wobei 

a) die wassrige Losung nicht mehr als 1 mg/l organisches Polymer mit Allylamin- 
oder Vinylamin-Monomeren enthalt, 

b) die wassrige Losung zusatzlich mindestens eine weitere Komponente enthalt, 
die ausgewahlt ist aus: Nitrationen, Kupferionen, Silberionen, Vanadium- oder 
Vanadationen, Wismutionen, Magnesiumionen, Zinkionen, Manganionen, Co- 
baltionen, Nickelionen, Zinnionen, Puffersystemen fur den pH-Bereich von 2,5 
bis 5,5, aromatischen Carbonsauren mit mindestens zwei Gruppen, die Donora- 
tome enthalten, oder Derivaten solcher Carbonsauren, Kieselsaure-Partikel mit 
einer mittleren TeilchengroBe unterhalb von 1 ym, 

c) die Metalloberflache nach dem Kontakt mit der wassrigen Losung des Fluoro- 
Komplexes und vor der Beschichtung mit dem kathodisch abscheidbaren Elekt- 
rotauchlack nicht getrocknet wird. 

Hierbei werden unter „Stahloberflachen u Oberflachen von Stahlen verstanden, die 
nicht deckend mit einem weiteren Metall wie beispielsweise Zink oder dessen Le- 
gierungen mit Nickel oder Aluminium beschichtet sind. Unter „blanken" Metallober- 
fiachen werden Metalloberflachen verstanden, die noch keine korrosionsschiit- 
zende Beschichtung tragen. Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren handelt es 
sich also urn den ersten oder einzigen Behandlungsschritt, der eine Korro- 
sionsschutzschicht erzeugt, die wiederum als Basis fur eine nachfolgende Lackie- 
rung dienen kann. Es handelt sich also nicht urn eine Nachbehandlung einer zuvor 
erzeugten Korrosionsschutzschicht wie beispielsweise einer Phosphatschicht. 

Als eine der vorstehend genannten Komponenten kann die Behandlungslosung 
aromatische Carbonsauren enthalten, die dadurch charakterisiert sind, dass sie im 
Molekul mindestens 2 Gruppen aufweisen, die Donoratome enthalten. Donorato- 
me sind solche Atome, die freie Elektronenpaare tragen, uber die sie an Ober- 
gangsmetallionen koordinieren konnen. Typische Donoratome sind Sauerstoff-, 
Stickstoff- und Schwefelatome. Die Carboxylgruppe der aromatischen Carbonsau- 
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ren ist also selbst bereits eine Gruppe, die Donoratome enthalt. Eine aromatische 
Carbonsaure, deren Molekul mindestens 2 Carboxylgruppen aufweist, fallt also 
unter die genannte Definition. Weiterhin fallen hierunter solche aromatischen Car- 
bonsauren, die aufter der Carboxylgruppe beispielsweise mindestens eine Hydro- 
xylgruppe, mindestens eine Aminogruppe oder mindestens eine Nitrogruppe 
tragen. Beispiele derartiger Carbonsauren sind die unterschiedlichen Stellungsi- 
somere der BenzoldicarbonsSure, insbesondere Phthalsaure, oder die unter- 
schiedlichen Steilungsisomere von Hydroxy-, Amino- oder Nitrobenzoesaure. 

Dabei sind allgemein solche aromatische Carbonsauren bevorzugt, bei denen 
mindestens 2 Gruppen, die Donoratome enthalten, so angeordnet sind, dass uber 
die Donoratome 5-, 6- oder 7-gliedrige Chelatkomplexe mit Obergangsmetallionen 
gebildet werden konnen. Besonders bevorzugte aromatische Carbonsauren sind 
demnach: PhthalsSure, Salicylsaure, o-Aminobenzoesaure oder o-Nitroben- 
zoesaure. Anstelle von aromatischen Carbonsauren, die nur einen einzigen Ben- 
zolring enthalten, konnen auch die entsprechenden Sauren mit kondensierten 
Ringsystemen, beispielsweise die von Naphthalin oder Anthracen abgeleiteten 
Sauren eingesetzt werden. 

Dabei konnen auch Derivate der genannten aromatischen Carbonsauren einge- 
setzt werden. Hierunter werden solche Molekule verstanden, bei denen eines oder 
mehrere Wasserstoffatome der Grundform (z.B. Wasserstoffatome am aromati- 
schen Kern, Wasserstoffatome der Hydroxy- oder Aminogruppen oder Wasser- 
stoffatome der Carbonsauregruppen) durch andere Atome oder Atomgruppen er- 
setzt sind. 

Die genannten Kieselsaure-Partikel mit einer mittleren TeilchengroBe unterhalb 
von 1 ym sind dem hier betroffenen Fachmann unter unterschiedlichen generi- 
schen Bezeichnungen bekannt. Beispielsweise werden sie als kolloide KieselsSu- 
re, Fallungskieselsaure oder pyrogene KieselsSure bezeichnet. Die mittlere Teil- 
chengrSBe, die vorzugsweise im Bereich von etwa 0,01 pm bis etwa 1 pm liegt, 
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lasst sich durch Lichtbeugungsmethoden oder elektronenmikroskopisch bestim- 
men. 

Aus toxikologischen Grunden wird im erfindungsgemaBen Verfahren eine wassri- 
ge Losung eingesetzt, die im wesentlichen frei ist von Chrom(VI)-Verbindungen 
und die vorzugsweise uberhaupt keine Chrom-Verbindungen enthalt. Dabei blei- 
ben Spuren von Chrom-Verbindungen unberucksichtigt, die durch Herauslosen 
aus Edelstahlbehaltern in die Behandlungslosung gelangen konnen. A!s „chrom- 
frei" in diesem Sinne werden Behandlungslosungen verstanden, die nicht mehr als 
1 ppm, insbesondere nicht mehr als 0,1 ppm Chrom enthalten. Die erfindungsge- 
maB einzusetzenden Behandlungslosungen stellen keine Phosphatierlosungen 
dar, d. h. sie fuhren nicht zur Ausbildung einer amorphen oder kristallinen Phos- 
phatschicht. Dies wird dadurch erreicht, dass die Behandlungslosungen vorzugs- 
weise nicht mehr als 1 g/l anorganische Phosphate oder Phosphorsaure, berech- 
net als PO* 3 ", enthalten. Phosphat-Gehalte im Bereich von beispielsweise 10 bis 
500 mg/l sind jedoch tolerierbar und konnen sogar die Wirkung der Behandlungs- 
losung verbessern. 

Die Stabilitat von Konzentraten, aus denen durch Verdunnen mit Wasser die im 
erfindungsgemaRen Verfahren einzusetzende wassrige Behandlungslosung her- 
gestellt werden kann, kann durch Zusatz von Verdickungs- und/oder Dispergier- 
mittel verbessert werden. Diese Verdickungs- und/oder Dispergiermittel liegen 
dann in entsprechend verdunntem Zustand auch in der einsatzbereiten wassrigen 
Behandlungslosung vor. Ihre Anwesenheit in der Behandlungslosung ist tolerier- 
bar, so dass eine solche Behandlungslosung in dem erfindungsgemSBen Verfah- 
ren verwendet werden kann. Demnach kann die wassrige Behandlungslosung da- 
durch charakterisiert sein, dass sie nicht mehr als 1 mg/l eines anderen organi- 
schen Polymers enthalt als eines solchen, das keine Allylamin- oder Vinylamin- 
Monomere aufweist und das bei einer Konzentration von nicht mehr als 50 g/l ver- 
dickende oder dispergierende Eigenschaften hat. Beispiele derartiger Polymere 
sind Polymere oder Copolymere von ungesattigten Carbonsauren, Kohlehydrate 
oder Proteine. 
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Die wassrige Behandlungslosung soil nicht mehr als 1 mg/l eines organischen Po- 
lymers mit Allylamin- oder Vinylamin-Monomeren enthalten. Andere Polymere 
konnen jedoch anwesend sein. Hierunter fallen die vorstehend genannten Polyme- 
re mit verdickenden und/oder dispergierenden Eigenschaften. AuBer diesen kann 
die Behandlungslosung weitere Polymere enthalten, deren positive Wirkung bei 
einer Korrosionsschutzbehandlung bekannt ist. Beispiele derartiger Polymere 
(einschliefilich solcher mit verdickenden und/oder dispergierenden Eigenschaften) 
sind: 

a) Polymere oder Copolymere von ungesattigten Alkoholen oder deren Ester oder 
Ether, 

b) Polymere oder Copolymere von ungesattigten Carbonsauren, Organo- 
phosphonsauren, OrganophosphinsSuren oderjeweils deren Salzen, Ester oder 
Amide, 

c) Polyaminosauren oder Proteine oder jeweils deren Salze, Ester oder Amide, 

d) Kohlehydrate oder deren Ester (inklusive Xanthogensaure-Ester) oder Ether, 

e) Polyamine, bei denen die Stickstoffatome in die Polymerkette eingebunden 
sind, 

f) Polyether, 

g) Polyvinylphenole und deren Substitutionsprodukte, 

h) Epoxidharze, Aminoplastharze, Tannine, Phenol-Formaldehydharze, 

i) Polymere und Copolymere von Vinylpyrrolidon. 

Sofern derartige Polymere anwesend sind, liegt ihre Konzentration in der wassri- 
gen Behandlungslosung vorzugsweise unterhalb von 2000 mg/l. Aus sekundaren 
technischen Grunden wie beispielsweise zur Vereinfachung der Abwas- 
serbehandlung kann es vorteilhaft sein, auf die Anwesenheit von organischen Po- 
lymeren in der wassrigen Behandlungslosung weitgehend oder vollstSndig zu ver- 
zichten. Demnach ist eine bevorzugte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige L6sung nicht mehr als 1 mg/l 
organisches Polymer enthait 
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Die saure Behandlungslosung weist vorzugsweise einen pH-Wert im Bereich von 
2 bis 5,5, insbesondere von 3,5 bis 5 auf. Vorzugsweise wird der pH-Wert auf den 
genannten sauren Bereich dadurch eingestellt, dass man den Fluoro-Komplex 
zumipdest teilweise in Form einer Saure einsetzt. Er kann jedoch auch durch eine 
andere Saure, beispielsweise Salpetersaure, eingestellt werden. 
ErfindungsgemafJ sind gemaB diesem ersten Aspekt der Erfindung keine MaB- 
nahmen erforderlich und sollen vorzugsweise sogar vermieden werden, durch die 
die Metalloberflache nach dem Kontakt mit der wassrigen Losung des Fluoro- 
Komplexes und vor der Beschichtung mit dem kathodisch abscheidbaren Elektro- 
tauchlack getrocknet wird. Ein unbeabsichtigtes Trocken kann jedoch bei Anla- 
genstillstand eintreten, wenn sich die behandelte Metalloberflache, beispielsweise 
eine Automobilkarosserie oder ein Teil hiervon, zwischen dem Bad mit der wassri- 
gen Losung des Fluoro-Komplexes und dem Elektrotauchlack-Bad an der Luft be- 
findet. Diese unbeabsichtigte Trocknung ist jedoch unschadlich. 

Die im Merkmal b) genannten weiteren Komponenten liegen vorzugsweise in fol- 
genden Konzentrationsbereichen vor: 

Nitrationen: 0,1 bis 5000 mg/l, vorzugsweise 1 bis 3000 mg/l, insbesondere 10 bis 
1000 mg/l, 

Kupfer-, Silber, Cobalt- oder Nickelionen: jeweils 0,1 bis 300 mg/l, vorzugsweise 1 
bis 30 mg/l, 

Vanadium- oder Vanadationen: 1 bis 2000 mg/l, vorzugsweise 5 bis 500 mg/l (als 
Vanadium berechnet), 

Wismut-, Magnesium-, Zink-, Mangan- oder Zinnionen: jeweils 1 bis 2000 mg/l, 
vorzugsweise 5 bis 500 mg/l, 

Puffersystem fur den pH-Bereich von 2,5 bis 5,5: in einer solchen Menge, dass 
sich der pH-Wert der Losung bei einem Eintrag von einem Val Saure oder Lauge 
pro Liter Losung urn nicht mehr als 0,2 Einheiten verSndert, 
aromatische Carbonsauren mit mindestens zwei Gruppen, die Donoratome enthal- 
ten, oder Derivate solcher Carbonsauren: 0,01 bis 1000 mg/l, vorzugsweise 1 bis 
500 mg/l, 
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Silicium in Form von Kieselsaure-Partikel mit einer mittleren TeilchengroBe unter- 
halb von 1 Mm: 10 bis 1000 mg/l, vorzugsweise 50 bis 500 mg/l 

Wenn im Rahmen der vorliegenden Erfindung von einer „Saure", speziell von 
„Carbonsaure" die Rede ist, so ist hierunter die freie Saure und/oder deren Anio- 
nen zu verstehen. Dem Fachmann ist bewusst, dass sich unabhangig davon, ob 
die Saure in freier Form Oder in Form von im angegebenen Konzentrationsbereich 
loslichen Salzen eingesetzt wird, sich ein Gleichgewicht zwischen freier Saure und 
Salzform einstellt, das von dem pK s -Wert der betreffenden Saure und dem pH- 
Wert der wassrigen Losung abhangt. Konzentrationsangaben sind a!s freie Saure 
gerechnet. Dasselbe gilt beispielsweise fur H 2 ZrF 6 oder andere Sauren, die in der 
wassrigen Losung vorhanden sind. 

Als Puffersystem fur den genannten pH-Bereich ist insbesondere ein Essigsau- 
re/Acetat-Puffer geeignet. Ein weiteres geeignetes Puffersystem basiert auf Kali- 
umhydrogenphthalat. 

Vorzugsweise enthalt die wassrige Losung eine solche Menge an Fluoro-Komplex, 
dass die Konzentration des Metalis M im Bereich von 1 bis 5.000 mg/l, vorzugs- 
weise im Bereich von 5 bis 1.000 mg/l und insbesondere im Bereich von 10 bis 
500 mg/l liegt. Als Metall M ist Zirkon und/oder Titan besonders bevorzugt. 

Weiterhin ist es bevorzugt, dass in dem Fluoro-Komplex das Element M ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe Si, Ti, Zr und Hf und dass die wassrige Losung im Mittel 
mindestens 1 , vorzugsweise mindestens 3, insbesondere mindestens 5 Fluorionen 
pro Ion des Elements M enthalt. Dabei ist mit der Formulierung „im Mittel" das 
rechnerische Atomverhaitnis von Fluorionen zu M-lonen in der wassrigen L&sung 
gemeint Wegen der Stabilitat von Fluoro-Komplexen der genannten Metalle M ist 
zu erwarten, dass dann, wenn die wassrige L6sung weniger als 6 Fluorionen pro 
M-lon enthalt, die Fluorionen nahezu vollstandig an die M-lonen in Form von Fluo- 
ro-Komplexen gebunden sind. In diesem Fall sollte also das Fluorid im wesentli- 
chen vollstandig als Complexes Fluorid" vorliegen. 
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Die wassrige Losung kann jedoch auch mehr Fluoridionen enthalten als zur voll- 
standigen Bildung von Hexafluoro-Komplexen erforderlich ist In diesem Fall kann 
davon ausgegangen werden, dass im Fluoro-Komplex 6 Fluorionen pro M-lon vor- 
liegen und dass die uberschussigen Fluoridionen als sogenanntes „freies Fluorid" 
vorliegen. Dies kann beispielsweise in Form von HF und/oder wasserloslichen 
Salzen hiervon der Fall sein. Diese Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
ist dadurch gekennzeichnet, dass im Fluoro-Komplex 6 Fluorionen pro Ion des 
Metalls M (M ausgewahlt aus Si, Ti, Zr, Hf) vorliegen und dass die wassrige Lo- 
sung dariiber hinaus noch 1 bis 1000 mg/l Fluoridionen enthalt, die nicht an Zir- 
kon gebunden sind. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die wassrige Losung 
mindestens 0,1 mg/l, vorzugsweise mindestens 1 mg/l und insbesondere mindes- 
tens 10 mg/l Nitrationen. Die Obergrenze der Nitrationen-Konzentration wahlt man 
eher aus okonomischen als aus technischen Grunden, wobei unter die okonomi- 
schen Grunde auch die Kosten fur die Abwasserentsorgung fallen. Beispielsweise 
kann als Obergrenze der Nitrationen-Konzentration 5000 mg/l, vorzugsweise 3000 
mg/l und insbesondere 1000 mg/l gewahlt werden. Als weitere bevorzugte Kom- 
ponente gema& Merkmal b) kann die wassrige Losung Kupfer- und/oder Silberio- 
nen enthalten. Diese kSnnen anstelle der Nitrationen oder zusammen mit diesen 
anwesend sein. In dieser AusfOhrungsform enthalt die wassrige Losung vorzugs- 
weise 0,1 bis 300 mg/l, insbesondere 1 bis 30 mg/l Kupfer- und/oder Silberionen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die wassrige L6sung min- 
destens eine aromatische Carbonsaure, wie weiter oben definiert, oder Derivate 
hiervon. Salicylsaure ist besonders bevorzugt. Die aromatische CarbonsSure kann 
gemeinsam mit den Nitrationen und/oder den Kupfer- und/oder Silberionen anwe- 
send sein. Sie ist vorzugsweise in einer Konzentration von mindestens 0,1 mg/l, 
vorzugsweise mindestens 1 mg/l und insbesondere mindestens 10 mg/l anwe- 
send. Die Obergrenze der Konzentration ist wiederum eher okonomisch als tech- 
nisch bedingt. Beispielsweise kann als Konzentrations-Obergrenze der aromati- 
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schen Carbonsaure 1000 mg/l, vorzugsweise 500 mg/l und insbesondere 400 
mg/l gewahlt werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die wassrige Behand- 
lungslosung ein Puffersystem fur den pH-Bereich von 2,5 bis 5,5, wie vorstehend 
beschrieben. 

Bevorzugt einzusetzende wassrige Behandlungslosungen enthalten demnach 
mindestens eine der vorstehend naher beschriebenen Komponenten: Nitrationen, 
Kupfer- und/oder Silberionen, aromatische Carbonsauren, Kielselsaure-Partikel 
mit einer mittleren TeilchengroBe unterhalb von 1 \im und/oder ein Puffersystem 
fur den pH-Bereich von 2,5 bis 5,5. Dabei konnen auch 2 oder mehrere dieser 
Komponenten gemeinsam vorliegen. Die Anwesenheit weiterer Komponenten zu- 
satzlich zu den 5 genannten bevorzugten kann sich gunstig auf Korrosionsschutz 
und Lackhaftung auswirken. Beispielsweise konnen zusatzlich zu einer oder meh- 
reren der 5 vorstehend genannten Komponenten (Nitrationen, Kupfer- und/oder 
Silberionen, aromatische Carbonsauren, Kielselsaure-Partikel, Puffersystem) noch 
eine oder mehrere der folgenden Komponenten vorhanden sein: Vanadium- oder 
Vanadationen, Cobaltionen, Nickelionen, Manganionen, Zinnionen, Wismutionen, 
Magnesiumionen und Zinkionen. Deren bevorzugte Konzentrationsbereiche wur- 
den vorstehend bereits angegeben. Besonders bevorzugt ist hierbei eine Behand- 
lungslosung, die zusatzlich zu mindestens einer der genannten 5 bevorzugten 
Komponenten (Nitrationen, Kupfer- und/oder Silberionen, aromatische Hydroxy- 
carbonsauren, Kielselsaure-Partikel, Puffersystem) sowohl Zinkionen als auch 
Magnesiumionen enthalt. 

Weiterhin kann die wassrige Behandlungslosung zusatzlich Aluminiumionen ent- 
halten. Diese konnen in Form loslicher Salze, beispielsweise in Form der Nitrate 
eingebracht werden. In diesem Falle enthalt die wassrige Behandlungslosung vor- 
zugsweise 1 bis 1.000 mg/l, insbesondere 10 bis 500 mg/l Aluminiumionen. Alu- 
miniumionen kdnnen als ganger 44 fur uberschussige freie Fluoridionen dienen, da 
sie mit diesen stabile Fluorokomplexe bilden. Freie Fluoridionen entstehen in der 
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wassrigen Behandlungslosung dadurch, dass sich das Metall M, beispielsweise 
Zirkonium, vermutlich in Form von Oxiden, auf den behandelten MetalloberflSchen 
niederschlagt. Die ursprtinglich an das Metall M gebundenen Fluoridionen werden 
hierbei frei. Die durch freie Fluoridionen erhohte Beizwirkung der wassrigen L6- 
sung kann durch Anwesenheit der Aluminiumionen in Folge der Komplexbildung 
reduziert werden. 

Zusatzlich zu den bereits genannten Komponenten kann die wassrige Behand- 
lungslosung Verbindungen enthalten, die bei der schichtbildenden Phosphatierung 
als so genannte ..Beschleuniger" eingesetzt werden. Diese Beschleuniger haben 
die Eigenschaft, Wasserstoffatome, die beim Beizangriff der Saure auf die Metall- 
oberflache entstehen. abzufangen. Diese auch als ..Depolarisation" bezeichnete 
Reaktion erleichtert den Angriff der sauren Behandlungslosung auf die Metallober- 
flache und beschleunigt hierdurch die Ausbildung der Korrosionsschutzschicht. 
Beispielsweise konnen Beschleuniger eingesetzt werden, die in dem vorstehend 
genannten Dokument DE-A-199 33 189 aufgefUhrt sind: 

0,05 bis 2 g/l m-Nitrobenzolsulfonationen, 

0,1 bis 10 g/l Hydroxylamin in freier Oder gebundener Form, 

0,05 bis 2 g/l m-Nitrobenzoationen, 

0,05 bis 2 g/l p-Nitrophenol, 

1 bis 70 mg/l Wasserstoffperoxid in freier Oder gebundener Form, 

0,05 bis 10 g/l organische N-Oxide 

0,01 bis 3 g/l, vorzugsweise bis 0,5 g/l Nitroguanidin 

1 bis 500 mg/l Nitritionen 

0,5 bis 5 g/l Chlorationen. 

Aus dem vorstehend genannten Dokument EP-A-1 571 237 ist es bekannt, die 
behandelte Metalloberfiache nach der Behandlung mit der wassrigen L6sung ei- 
nes Fluoro-Komplexes mit einer wassrigen LSsung nachzuspOlen, die eine oder 
mehrere Komponenten ausgewahlt aus Verbindungen oder Salzen der Elemente 
Cobalt, Nickel, Zinn, Kupfer, Titan und Zirkon und/oder aus wasserloslichen oder 
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wasserdispergierbaren organischen Polymeren enthSlt. Durch diese Nachspulung 
wird Korrosionsschutz und Lackhaftung weiter verbessert Eine derartige Nach- 
spulung wirkt sich auch im Zuge des erfindungsgema&en Verfahrens positiv aus. 
Demnach umfasst die vorliegende Erfindung auch eine Verfahrensvariante, bei 
der man die Metalloberfiache nach dem Kontakt mit der wassrigen LSsung eines 
Fluoro-Komplexes und vor dem Beschichten mit dem kathodisch abscheidbaren 
Elektrotauchlack mit einer wassrigen Losung nachspult, die eine oder mehrere 
Komponenten ausgewahlt aus Verbindungen oder Salzen der Elemente Cobalt, 
Nickel, Zinn, Kupfer, Titan und Zirkon und/oder von wasserloslichen oder wasser- 
dispergierbaren organischen Polymeren enthalt. 

Im Rahmen der Untersuchungen, die zu dem vorstehend beschriebenen erfin- 
dungsgemaBen Verfahrensablauf fuhrten, wurde deutlich, dass ein Zusatz von 
einer oder mehreren Komponenten ausgewahlt aus Zinnionen, Wismutionen, Puf- 
fersystemen fur den pH-Bereich von 2,5 bis 5,5, aromatischen Carbonsauren oder 
Derivaten hiervon die Korrosionsschutzwirkung von wassrigen Losungen von Flu- 
oro-Komplexen fur Oberfiachen aus Stahl, Aluminium, Zink und verzinktem Stahl 
generell verbessert. Dies gilt unabhangig davon, ob die Oberfiachen zwischen 
dem Kontakt mit dieser Losung und einer nachfolgenden Lackierung getrocknet 
werden oder nicht. Derartige Behandlungslosungen sind also nicht nur im Rahmen 
der vorstehend beschriebenen erfindungsgemaBen Verfahrensfolge vorteilhaft 
einsetzbar, sondern zeigen eine positive Wirkung fur Korrosionsschutz und Lack- 
haftung von Metalloberflachen allgemein. 

Ein zweiter Aspekt der vorliegenden Erfindung liegt also in der Bereitstellung einer 
sauren, chromfreien wassrigen LQsung mindestens eines Fluoro-Komplexes min- 
destens eines Elements M ausgewahlt aus der Gruppe B, Si, Ti, Zr und Hf mit ei- 
nem pH-Wert im Bereich von 2 bis 5,5 zur Behandlung von Metalloberflachen, da- 
durch gekennzeichnet, dass sie zusatzlich eine oder mehrere Komponenten aus- 
gewahlt aus: Zinnionen, Wismutionen, Puffersystemen fur den pH-Bereich von 2,5 
bis 5,5, aromatischen Carbonsauren mit mindestens zwei Gruppen, die Donora- 
tome enthalten, oder Derivaten solcher Carbonsauren enthalt. 
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Als eine der vorstehend genannten Komponenten kann die Behandlungsldsung 
aromatische Carbonsauren enthalten, die dadurch charakterisiert sind, dass sie im 
Molekul mindestens 2 Gruppen aufweisen, die Donoratome enthalten. Donorato- 
me sind solche Atome, die freie Elektronenpaare tragen, liber die sie an Gber- 
gangsmetallionen koordinieren konnen. Typische Donoratome sind Sauerstoff-, 
Stickstoff- und Schwefelatome. Die Carboxylgruppe der aromatischen Carbonsau- 
ren ist also selbst bereits eine Gruppe, die Donoratome enthalt Eine aromatische 
Carbonsaure, deren Molekul mindestens 2 Carboxylgruppen aufweist, fallt also 
unter die genannte Definition. Weiterhin fallen hierunter solche aromatischen Car- 
bonsauren, die auBer der Carboxylgruppe beispielsweise mindestens eine Hydro- 
xylgruppe, mindestens eine Aminogruppe oder mindestens eine Nitrogruppe tra- 
gen. Beispiele derartiger Carbonsauren sind die unterschiedlichen Stellungsiso- 
mere der Benzoldicarbonsaure, insbesondere Phthalsaure oder die unterschiedli- 
chen Stellungsisomere von Hydroxy-, Amino- oder Nitrobenzoesaure. 

Dabei sind allgemein solche aromatische Carbonsauren bevorzugt, bei denen 
mindestens 2 Gruppen, die Donoratome enthalten, so angeordnet sind, dass uber 
die Donoratome 5-, 6- oder 7-gliedrige Chelatkomplexe mit Ubergangsmetallionen 
gebildet werden konnen. Besonders bevorzugte aromatische Carbonsauren sind 
demnach: PhthalsSure, Salicylsaure, o-Aminobenzoesaure oder o- 
Nitrobenzoesaure. Anstelle von aromatischen Carbonsauren, die nur einen einzi- 
gen Benzolring enthalten, konnen auch die entsprechenden SSuren mit konden- 
sierten Ringsystemen, beispielsweise die von Naphthalin oder Anthracen abgelei- 
teten Sauren eingesetzt werden. 

Dabei konnen auch Derivate der genannten Carbonsauren eingesetzt werden. 
Hierunter werden solche Molekule verstanden, bei denen eines oder mehrere 
Wasserstoffatome der Grundform (z.B. Wasserstoffatome am aromatischen Kern, 
Wasserstoffatome der Hydroxy- oder Aminogruppen oder Wasserstoffatome der 
Carbonsauregruppen) durch andere Atome oder Atomgruppen ersetzt sind. 
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Fur diesen zweiten Aspekt der vorliegenden Erfindung gelten die vorstehend ge- 
machten Erlauterungen zu den essentiellen oder weiteren fakultativen Komponen- 
ten entsprechend: 

Aus toxikologischen Grunden wird eine wassrige Losung eingesetzt, die im we- 
sentlichen frei ist von Chrom(VI)-Verbindungen und die vorzugsweise uberhaupt 
keine Chrom-Verbindungen enthait. Dabei bleiben Spuren von Chrom- 
Verbindungen unberucksichtigt, die durch Herauslosen aus Edelstahlbehaltern in 
die Behandlungslosung gelangen konnen. Als „chromfrei" in diesem Sinne werden 
Behandtungsl6sungen verstanden, die nicht mehr als 1 ppm. insbesondere nicht 
mehr als 0,1 ppm Chrom enthalten. Die erfindungsgemaden Behandlungslosun- 
gen stellen keine Phosphatierlosungen dar, d. h. sie fiihren nicht zur Ausbildung 
einer amorphen oder kristallinen Phosphatschicht. Dies wird dadurch erreicht, 
dass die BehandlungslGsungen vorzugsweise nicht mehr als 1 g/l anorganische 
Phosphate oder Phosphorsaure, berechnet als PO<?~, enthalten. Phosphat- 
Gehalte im Bereich von beispielsweise 10 bis 500 mg/l sind jedoch tolerierbar und 
konnen sogar die Wirkung der Behandlungslosung verbessern. 

Die saure Behandlungslosung weist einen pH-Wert im Bereich von 2 bis 5,5, ins- 
besondere von 3,5 bis 5 auf. Vorzugsweise wird der pH-Wert auf den genannten 
sauren Bereich dadurch eingestellt, dass man den Fluoro-Komplex zumindest 
teilweise in Form einer Saure einsetzt. Er kann jedoch auch durch eine andere 
Saure, beispielsweise Salpeters3ure, eingestellt werden. 

Die eine oder mehrere essentiellen Komponententen liegen vorzugsweise in fol- 

genden Konzentrationsbereichen vor: 

Zinnionen: 1 bis 2000 mg/l, vorzugsweise 5 bis 500 mg/l, 

Wismutionen: 1 bis 2000, vorzugsweise 5 bis 500 mg/l, 

Puffersystem fur den pH-Bereich von 2,5 bis 5,5: in einer solchen Menge, dass 
sich der pH-Wert der LSsung bei einem Eintrag von einem Val Saure oder Lauge 
pro Liter Losung urn nicht mehr als 0,2 Einheiten verandert, 
aromatische Carbonsauren: 0,1 bis 1000, vorzugsweise 1 bis 500 mg/l. 
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Zusatzlich kann diese wassrige Losung eine oder mehrere der folgenden Kompo- 
nenten enthalten: 

Nitrationen: 0,1 bis 5000 mg/l, vorzugsweise 1 bis 1000 mg/l, 
Kupfer- Cobalt-, Nickel- und/oder Silberionen: jeweils 0,1 bis 300 mg/l, vorzugs- 
weise 1 bis 30 mg/l, 

Vanadium- oder Vanadationen: 1 bis 2000, vorzugsweise 5 bis 500 mg/l (als Va- 
nadium berechnet), 

Magnesiumionen: 1 bis 2000, vorzugsweise 5 bis 500 mg/l, 
Manganionen: 1 bis 2000 mg/l, vorzugsweise 5 bis 500 mg/l, 
Zinkionen: 1 bis 2000, vorzugsweise 5 bis 500 mg/l, 

Hierbei kann es bevorzugt sein, dass die wassrige Losung zusatzlich zu mindes- 
tens einer der genannten essentiellen Komponenten (Zinnionen, Wismutionen, 
Puffersystemen fur den pH-Bereich von 2,5 bis 5,5, aromatischen Carbonsauren 
oder Derivaten hiervon) sowohl Zinkionen als auch Magnesiumionen enthalt. Wei- 
terhin ist die Anwesenheit von Kupfer- und/oder Silberionen bevorzugt. 

Als Puffersystem fur den genannten pH-Bereich ist insbesondere ein Essigsau- 
re/Acetat-Puffer geeignet. Ein weiteres geeignetes Puffersystem basiert auf Kali- 
umhydrogenphthalat. 

Vorzugsweise enthalt die wassrige Losung eine solche Menge an Fluoro-Komplex, 
dass die Konzentration des Metalls M im Bereich von 1 bis 5.000 mg/l, vorzugs- 
weise im Bereich von 5 bis 1.000 mg/l und insbesondere im Bereich von 10 bis 
500 mg/l liegt. Als Metall M ist Zirkon und/oder Titan besonders bevorzugt. 

Weiterhin ist es bevorzugt, dass in dem Fluoro-Komplex das Element M ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe Si, Ti, Zr und Hf und dass die wassrige Losung im Mittel 
mindestens 1, vorzugsweise mindestens 3, insbesondere mindestens 5 Fluorionen 
pro Ion des Elements M enthalt. Dabei ist mit der Formulierung „im Mittel" das 
rechnerische Atomverhaitnis von Fluorionen zu M-lonen in der wassrigen Losung 
gemeint. Wegen der Stabilitat von Fluoro-Komplexen der genannten Metalle M ist 
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zu erwarten, dass dann, wenn die wassrige Losung weniger als 6 Fluorionen pro 
M-lon enthalt, die Fluorionen nahezu vollstandig an die M-lonen in Form von Fluo- 
ro-Komplexen gebunden sind. In diesem Fall sollte also das Fluorid im wesentli- 
chen vollstandig als Complexes Fluorid" vorliegen. 

Die wassrige Losung kann jedoch auch mehr Fluoridionen enthalten als zur voll- 
standigen Bildung von Hexafluoro-Komplexen erforderlich ist In diesem Fall kann 
davon ausgegangen werden, dass im Fluoro-Komplex 6 Fluorionen pro M-lon vor- 
liegen und dass die uberschussigen Fluoridionen als so genanntes Jreies Fluorid" 
vorliegen. Dies kann beispielsweise in Form von HF und/oder wasserloslichen 
Salzen hiervon der Fall sein. Diese Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
ist dadurch gekennzeichnet, dass im Fluoro-Komplex 6 Fluorionen pro Ion des 
Metalls M (M ausgewahlt aus Si, Ti, Zr, Hf) vorliegen und dass die wassrige Lo- 
sung daruber hinaus noch 1 bis 1.000 mg/l Fluoridionen enthalt, die nicht an Zir- 
kon gebunden sind. 

Wenn im Rahmen des zweiten Aspekts der der vorliegenden Erfindung von einer 
n Saure°, speziell von „Carbonsaure" die Rede ist, so ist hierunter die freie Saure 
und/oder deren Anionen zu verstehen. Dem Fachmann ist bewusst, dass sich un- 
abhangig davon, ob die Saure in freier Form oder in Form von im angegebenen 
Konzentrationsbereich loslichen Salzen eingesetzt wird, sich ein Gleichgewicht 
zwischen freier Saure und Salzform einstellt, das von dem pK s -Wert der betref- 
fenden Saure und dem pH-Wert der wassrigen Losung abhSngt. Konzentrations- 
angaben sind als freie Saure gerechnet. Dasselbe gilt beispielsweise fOr H 2 ZrF 6 
oder andere Sauren, die in der wSssrigen LSsung vorhanden sind. 

In einer im zweiten Aspekt der vorliegenden Erfindung bevorzugten Ausfuhrungs- 
form enthalt die wassrige L6sung mindestens eine aromatische CarbonsSure, vor- 
zugsweise Salicylsaure, oder Derivate hiervon. Diese kann gemeinsam mit den 
Wismutionen und/oder dem Puffersystem anwesend sein. Sie ist vorzugsweise in 
einer Konzentration von mindestens 0,1 mg/l f vorzugsweise mindestens 1 mg/l 
und insbesondere mindestens 10 mg/l anwesend. Die Obergrenze der Konzentra- 
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tion ist wiederum eher okonomisch als technisch bedingt. Beispielsweise kann als 
Konzentrations-Obergrenze der aromatischen Hydroxycarbonsaure 1000 mg/l, 
vorzugsweise 500 mg/l und insbesondere 400 mg/l gewShlt werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform im Rahmen des zweiten Aspekts 
der Erfindung enthalt die wassrige Behandlungslosung ein Puffersystem fur den 
pH-Bereich von 2,5 bis 5,5, wie vorstehend beschrieben. 

Weiterhin kann die wassrige Behandlungslosung zusatzlich Aluminiumionen ent- 
halten. Diese konnen in Form loslicher Salze, beispielsweise in Form der Nitrate 
eingebracht werden. In diesem Falle enthalt die wassrige Behandlungslosung vor- 
zugsweise 1 bis 1.000 mg/l, insbesondere 10 bis 500 mg/l Aluminiumionen. Alu- 
miniumionen konnen als „Fanger" fur uberschussige freie Fluoridionen dienen, da 
sie mit diesen stabile Fluorokomplexe bilden. Freie Fluoridionen entstehen in der 
wassrigen Behandlungslosung dadurch, dass sich das Metall M, beispielsweise 
Zirkonium, vermutlich in Form von Oxiden, auf den behandelten Metalloberflachen 
niederschlagt. Die ursprunglich an das Metall M gebundenen Fluoridionen werden 
hierbei frei. Die durch freie Fluoridionen erhohte Beizwirkung der wassrigen Lo- 
sung kann durch Anwesenheit der Aluminiumionen in Folge der Komplexbildung 
reduziert werden. 

Zusatzlich zu den bereits genannten Komponenten gemaB zweitem Aspekt der 
Erfindung kann die wassrige Behandlungslosung Verbindungen enthalten, die bei 
der schichtbildenden Phosphatierung als so genannte „Beschleuniger" eingesetzt 
werden. Diese Beschleuniger haben die Eigenschaft, Wasserstoffatome, die beim 
Beizangriff der Saure auf die Metalloberflache entstehen, abzufangen. Diese auch 
als H Depolarisation H bezeichnete Reaktion erleichtert den Angriff der sauren Be- 
handlungslosung auf die Metalloberflache und beschleunigt hierdurch die Ausbil- 
dung der Korrosionsschutzschicht. Beispielsweise konnen Beschleuniger einge- 
setzt werden, die in dem vorstehend genannten Dokument DE-A-199 33 189 auf- 
gefuhrt sind: 
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0,05 bis 2 g/l m-Nitrobenzolsulfonationen, 

0,1 bis 10 g/l Hydroxy lamin in freier oder gebundener Form, 

0,05 bis 2 g/l m-Nitrobenzoationen, 

0,05 bis 2 g/l p-Nitrophenol, 

1 bis 70 mg/l Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form, 

0,05 bis 10 g/l organische N-Oxide 

0,01 bis 3 g/l, vorzugsweise bis 0,5 g/l Nitroguanidin 

1 bis 500 mg/l Nitritionen 

0,5 bis 5 g/l Chlorationen. 

Weiterhin kann die Behandlungslosung organische Polymere enthalten, deren po- 
sitive Wirkung bei einer Korrosionsschutzbehandlung bekannt ist. Beispiele derar- 
tiger Polymere sind: 

a) Polymere oder Copolymere von ungesattigten Alkoholen oder deren Ester oder 
Ether, 

b) Polymere oder Copolymere von ungesattigten Carbonsauren, Organo- 
phosphonsauren, Organophosphinsauren oder jeweils deren Salze, Ester oder 
Amide, 

c) Polyaminosauren oder Proteine oder jeweils deren Salze, Ester oder Amide, 

d) Kohlehydrate oder deren Ester (inklusive Xanthogensaure-Ester) oder Ether, 

e) Polyamine, bei denen die Stickstoffatome in die Polymerkette eingebunden 
sind, 

f) Polyether, 

g) Polyvinylphenole und deren Substitutionsprodukte, 

h) Epoxidharze, Aminoplastharze, Tannine, Phenol-Formaldehydharze, 

i) Polymere und Copolymere von Vinylpyrrolidon. 

Sofern derartige Polymere anwesend sind, liegt ihre Konzentration in der wassri- 
gen Behandlungslosung vorzugsweise unterhalb von 2000 mg/l. Aus sekundaren 
technischen Grunden wie beispielsweise zur Vereinfachung der Abwas- 
serbehandlung kann es vorteilhaft sein, auf die Anwesenheit von organischen Po- 
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lymeren in der wassrigen Behandlungslosung weitgehend oder vollstandig zu ver- 
zichten. Demnach ist eine bevorzugte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Losung nicht mehr als 1 mg/l 
organisches Polymer enthalt. Unter dieser Bedingung ist es weiterhin bevorzugt, 
dass die wassrige Losung zusatzlich 10 bis 1.000 mg/l ? vorzugsweise 50 bis 500 
mg/l Silizium in Form von Kieselsaurepartikel mit einer mittleren TeilchengroBe 
unterhalb von 1 enthalt. Die genannten KieselsSure-Partikel mit einer mittleren 
Teilchengrolie unterhalb von 1 pm sind dem hier betroffenen Fachmann unter un- 
terschiedlichen generischen Bezeichnungen bekannt. Beispielsweise werden sie 
als kolloide Kieselsaure, Fallungskieselsaure oder pyrogene Kieselsaure bezeich- 
net. Die mittlere Teilchengrolie, die vorzugsweise im Bereich von etwa 0,01 pm 
bis etwa 1 pm liegt, lasst sich durch Lichtbeugungsmethoden oder elektronen- 
mikroskopisch bestimmen. 

Die Behandlungslosung gemaS dem zweiten Aspekt der vorliegenden Erfindung 
kann am Einsatzort durch Auflosen der genannten Komponenten in Wasser und 
Einstellen des pH-Werts hergestellt werden. Diese Vorgehensweise ist in der Pra- 
xis jedoch unublich. Stattdessen werden in der Praxis ublicherweise wassrige 
Konzentrate zur Verfugung gestellt, aus denen am Einsatzort durch Verdunnen mit 
Wasser und erforderlichenfalls Einstellen des pH-Werts die anwendungsfertige 
wassrige Behandlungslosung hergestellt. Dementsprechend gehort ein wassriges 
Konzentrat, das beim Verdunnen mit Wasser urn einen Faktor von etwa 10 bis 
etwa 100, insbesondere urn einen Faktor im Bereich von etwa 20 bis etwa 50 und 
erforderlichenfalls Einstellen des pH-Wertes eine saure, chromfreie, wassrige Lo- 
sung von Fluoro-Komplexen gemaB vorstehender Beschreibung des zweiten As- 
pekts der Erfindung ergibt 

Die Konzentrate konnen zur Stabilisierung Polymere mit verdickenden und/oder 
dispergierenden Eigenschaften enthalten. Beispiele derartiger Polymere sind Po- 
lymere oder Copolymere von ungesattigten Carbonsauren, Kohlehydrate oder 
Proteine. Diese konnen in einer Konzentration bis zu 50 g/l anwesend sein. 
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Aus Stabilitatsgrunden sind derartige Konzentrate oft so eingestellt, dass beim 
Verdunnen mit Wasser der pH-Wert nicht unmittelbar im erforderlichen Bereich 
liegt. In diesem Fall muss nach dem Verdunnen mit Wasser der pH-Wert entweder 
nach unten oder nach oben korrigiert werden. Ein Einstellen nach unten erfolgt 
durch Zugabe einer Saure, wobei sich im vorliegenden Fall entweder die Saure- 
form des Fluoro-Komplexes des Metalls M oder Salpetersaure anbietet. Eine Ein- 
stellung des pH-Wertes nach oben kann mit einer beliebigen basischen Substanz 
erfolgen, beispielsweise mit einer Losung von Alkalimetallhydroxiden oder - 
carbonaten, Ammoniak oder organischen Aminen. Zum ErhShen des pH-Wertes 
konnen jedoch auch basisch wirkende Verbindungen oder Salze, wie beispiels- 
weise Oxide, Hydroxide oder Carbonate von Metallen eingesetzt werden, die mog- 
liche Wirkkomponenten in der Behandlungslosung darstellen. Beispielsweise kon- 
nen hier fur Oxide, Hydroxide oder Carbonate von Magnesium oder Zink verwen- 
det werden. 

Zum zweiten Aspekt der vorliegenden Erfindung gehort weiterhin ein Verfahren 
zur Korrosionsschutzbehandlung von blanken Metalloberflachen, wobei man die 
Metalloberflachen mit einer vorstehend beschriebenen wassrigen Losung gemafc 
zweitem Aspekt der Erfindung in Kontakt bringt. 

Dabei kann es bevorzugt sein, dass man die Metalloberfiache nach dem Kontakt 
mit der wassrigen Losung eines Fluoro-Komplexes mit einer wassrigen LSsung 
nachspult, die eine oder mehrere Komponenten ausgewShlt aus Verbindungen 
oder Salzen der Elemente Cobalt, Nickel, Zinn, Kupfer, Titan und Zirkon und/oder 
aus wasserloslichen oder wasserdispergierbaren organischen Polymeren enthait. 

Der Begriff der M blanken M Metalloberfiache wurde weiter oben im Zusammenhang 
mit dem ersten Aspekt der vorliegenden Erfindung erlautert. Diese Erlauterung gilt 
auch fur den zweiten Aspekt der vorliegenden Erfindung entsprechend. 

Unabhangig davon, ob die Behandlung der Metalloberfiache mit der wassrigen 
Losung eines Fluoro-Komplexes entsprechend der Verfahrensfolge gemaU dem 
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ersten Aspekt der Erfindung oder mit einer wassrigen Losung gemaB zweitem As- 
pekt der Erfindung erfolgt, gilt fur diesen Verfahrensschritt allgemein: 

Man bringt die blanke Metalloberflache fur eine Zeit im Bereich von 0,5 bis 10 Mi- 
nuten, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 5 Minuten mit der sauren wassrigen Lo- 
sung eines Fluoro-Komplexes in Kontakt. Dies kann beispielsweise durch Eintau- 
chen in die Behandlungslosung oder durch BesprQhen mit der Behandlungslosung 
erfolgen. Die Temperatur der wassrigen Losung eines Fluoro-Komplexes liegt da- 
bei vorzugsweise im Bereich von 15 bis 60 °C ( insbesondere im Bereich von 25 
bis 50 °C. Nach diesem Kontakt wird vorzugsweise mit Wasser, insbesondere mit 
vollentsalztem Wasser nachgespult. Hieran kann sich fakultativ die vorstehend 
beschriebene Nachspulung anschlieBen. In diesem Falle wird anschlie&end 
nochmals mit Wasser gespult. 

In der Verfahrensfolge gemaR erstem Aspekt der vorstehenden Erfindung werden 
die behandelten Metalloberflachen ohne Trocknung in ein Bad zur kathodischen 
Elektrotauchlackierung uberfuhrt. Bei der Behandlung mit einer Losung von Fluo- 
ro-Komplexen gemaft zweitem Aspekt der vorliegenden Erfindung kann man ge- 
nau so verfahren. Man kann aber auch die behandelten Metalloberflachen trock- 
nen, bevor man sie mit einem kahodischen Elektrotauchlack oder mit einem ande- 
ren Lack wie beispielsweise einem Pulverlack beschichtet. 

Die nachfolgenden Ausfuhrungsbeispiele zeigen die technischen Vorteile des er- 
findungsgemaBen Verfahrens bzw. der neuen erfindungsgema&en wassrigen Be- 
handlungslosung. 

Als Substrat fur die nachstehenden Versuche wurden Probebleche aus kalt ge- 
walztem Stahl eingesetzt, wie er im Automobilbau verwendet wird. Alle Verfah- 
rensschritte wurden als Tauchverfahren durchgefuhrt. Abkurzungen: VE-Wasser = 
vollentsalztes Wasser, RT = Raumtemperatur, Min. = Minuten, KTL = kathodische 
Elektrotauchlackierung. 
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Tabelle 1 : Allgemeiner Verfahrensablauf. 



Prozessschritt 


Badzusammensetzung 


Badtem- 
peratur 


pH- 
Wert 


Behand- 
lungsdauer 


Reinigung 


Alkalischer Reiniger der An- 
melderin: 3% Ridoline* 1562 + 
0,3% Ridosol R 1561 


60 °C 


Alkalisch 


5 Min. 


Spule 


Betriebswasser 


RT 




1 Min. 


Spule 


VE-Wasser 


RT 




1 Min. 


Vorbehandlung 


GernaU Tabellen 

(Zirkon wird als H 2 ZrF 6 einge- 

setzt) 


30 C 


GemaB 
Tabellen 


o Mm. 


Spule 


VE-Wasser 


RT 




0,5 Min. 


Fakultative 
Trocknung 
(vergl. 
Tabellen) 


Trockenschrank 


50 °C 




60 Min. 


KTL 


Elektrotauchlack "Cathogu- 
ard R "310der Firma BASF 









Tabelle 2: 

Badzusammensetzung zur Vorbehandlung in der Verfahrensfolge gemaS Tabelle 
1 mit Trocknung nach Vorbehandlung und Korrosionsergebnisse: 
Wechselklimatest nach VDA 621-415: Korrosion am Schnitt nach 70 Tagen in mm, 
und Steinschlag nach 70 Tagen, Skala von 0,5-5 gemaS DIN 55996-1 (je kleiner, 
desto besser) 



Badzusammensetzung 


Wechselklimatest: 
Korrosion 


Wechselklimatest: 
Steinschlag 


Vergleich 1 : 

150 mg/IZr, pH 4, 


3,4 


4,5 | 


Beispiel 1: 

150 mg/l Zr + 50 mg/l Salicylsaure, pH 4, 


1,6 


4,0 


Beispiel 2: 

150 mg/l Zr + 200 mg/l Salicylsaure, pH 4, 


1,9 


3,5 


Vergleich 2: 

150 mg/l Zr + 200 mg/l ZitronensSure, 
pH4 


9,3 


5,0 
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Ergebnis: 

Die erfindungsgemaSen Beispiele 1 und 2 belegen den giinstigen Effekt eines Zu- 
satzes von Salicylsaure, wenn die Vorbehandlungsschicht getrocknet wird (zweiter 
Aspekt der Erfindung). Demgegenuber wirkt sich ein Zusatz von Zitronensaure 
(Vergleich 2) eher negativ aus. 

Tabelle 3: 

Badzusammensetzung zur Vorbehandlung in der Verfahrensfolge gemaB Tabelle 
1 ohne Trocknung nach Vorbehandlung („nass in nass") und Korrosions- 
ergebnisse: 

Wechselklimatest nach VDA 621-415: Korrosion am Schnitt nach 35 Tagen in mm. 



Badzusammensetzung 


Wechselklimatest: 
Korrosion 


Vergleich 3: 150 mg/l Zr, pH 4 


1,5 


Beispiel 3: 150 mg/l Zr, 400 mg/l Nitrat (eingesetzt als Salpe- 
tersaure), 200 mg/l Si (eingesetzt als kolloide Kieselsaure), 
pH4 


1.3 



Ergebnis: 

Das erfindungsgemafSe Beispiel 3 belegt den gunstigen Effekt eines Zusatzes von 
Nitrat und Kieselsaure, wenn die Vorbehandlungsschicht nicht getrocknet wird 
(erster Aspekt der Erfindung). 



Tabelle 4: 

Im Verfahrensablauf nach Tabelle 1 wurde zur Vorbehandlung (Behandlungsdau- 
er: 5 Min.) folgende Behandlungslosung eingesetzt, wobei zum einen (Vergleich 4) 
nach der Vorbehandlung getrocknet wurde und zum anderen (Beispiel 4) nach der 
Vorbehandlung und vor der Tauchlackierung nicht getrocknet wurde: 150 mg/l Zr, 
400 mg/l Nitrat (eingesetzt als Salpetersaure), 200 mg/l Si (eingesetzt als kolloide 
Kieselsaure), pH 3,8. 
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Wechselklimatest nach VDA 621-415: Korrosion am Schnitt nach 70 Tagen in mm: 



Badzusammensetzung 


Wechselklimatest: 
Korrosion 


Vergleich 4 (mit Trocknung) 


3,9 mm 


Beispiel 4 (ohne Trocknung) 


3,6 mm 



Ergebnis: 

Das erfindungsgemaBe Beispiel 4 zeigt, dass bei Anwesenheit von Nitrat und Kie- 
selsaure beim Unterlassen der Trocknung bessere Ergebnisse erzielt werden als 
mit Trocknung (erster Aspekt der Erfindung) 

Tabelle 5: 

Badzusammensetzung zur Vorbehandlung in der Verfahrensfolge gemaB Tabelle 
5 ohne Trocknung („nass in nass") nach Vorbehandlung und Korrosionsergebnis- 

se: 



Wechselklimatest nach VDA 621-415: 

Korrosion am Schnitt nach 70 Tagen in mm, und Steinschlag nach 70 Tagen, 
Skala von 0,5 bis 5 gemaB DIN 55996-1 (je kleiner, desto besser). 



Badzusammensetzung 


Wechselklimatest: 
Korrosion 


Wechselklimatest: 
Steinschlag 


Vergleich 5 

150 mg/IZr, pH4 


3.1 


4,5 


Beispiel 5 

150 mg/l Zr + 20 mg/l Cu, pH 4 


1,3 


3,7 


Beispiel 6 

150 mg/l Zr + 20 mg/l Cu + 200 mg/l Si, 
pH4 " I 


1.1 


3.2 



Ergebnis: 

Das erfindungsgema&e Beispiel 5 belegt, dass die Zugabe von 20 mg/l Kupfer (als 
Cu(NO) 3 ) zum Konversionsbad im „nass-in-nass tt -Verfahren deutlich gunstigere 
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Unterwanderungswerte im Wechselklimatest liefert Die weitere Zugabe von 200 
mg/l Silicium in Form kolloider Kieselsaure (Beispiel 6) liefert eine deutliche Ver- 
besserung des K-Wertes im Steinschlagtest. 

Tabelle 6: 

Badzusammensetzung zur Vorbehandlung in der Verfahrensfolge gemaB Tabelle 
1 ohne Trocknung („nass in nass") nach Vorbehandlung und Korrosionsergebnis- 

se: 



Wechselklimatest nach VDA 621-415: Korrosion am Schnitt nach 70 Tagen in mm, 
und Steinschlag nach 70 Tagen, Skala von 0,5 bis 5 gemaR DIN 55996-1 Oe klei- 
ner, desto besser). 



Badzusammensetzung 


Wechselklimatest: 
Korrosion 


Wechselklimatest: 
Steinschlag 


Beispiel 7 

1 50 mg/l Zr + 5 mg/l Cu + 50 mg/l Si, 
pH4 


0,9 


3,7 


Beispiel 8 

150 mg/l Zr + 5 mg/l Cu + 50 mg/l Si + 
50 mg Nitroguanidin, pH 4 


0,7 


2,3 



Ergebnis: 

Die erfindungsgema&en Beispiele 7 und 8 zeigen im Vergleich, dass die Zugabe 
des Beschleunigers Nitroguanidin (50 mg/l) zum Konversionsbad eine weitere Ver- 
besserung im Wechselklimatest bezuglich der korrosiven Lackunterwanderung 
bedingt und auch im Steinschlagtest deutlich kleinere K-Werte resultieren. 
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PatentansprOche 

1. Verfahren zur Korrosionsschutzbehandlung von blanken Metalloberflachen, 
die zumindest teilweise Stahloberflachen darstellen, wobei man die Metall- 
oberflachen mit einer sauren wassrigen LOsung eines Fluoro-Komplexes 
mindestens eines Elements M ausgewahlt aus der Gruppe B, Si, Ti, Zr und 
Hf in Kontakt bringt, mit Wasser spult und danach mit einem kathodisch ab- 
scheidbaren Elektrotauchlack beschichtet, dadurch gekennzeichnet, dass 

a) die wassrige Losung nicht mehr als 1 mg/l organisches Polymer mit Ally- 
lamin- oder Vinylamin-Monomeren enthalt, 

b) die wassrige Losung zusatzlich mindestens eine weitere Komponente 
enthalt, die ausgewahlt ist aus: Nitrationen, Kupferionen, Silberionen, 
Vanadium- oder Vanadationen, Wismutionen, Magnesiumionen, Zinkio- 
nen, Manganionen, Cobaltionen, Nickelionen, Zinnionen, Puffersystemen 
fur den pH-Bereich von 2,5 bis 5,5, aromatischen Carbonsauren mit min- 
destens zwei Gruppen, die Donoratome enthalten, oder Derivaten sol- 
cher Carbonsauren, KieselsSure-Partikel mit einer mittleren Teilchengro- 
Be unterhalb von 1 pm, 

c) die Metalloberflache nach dem Kontakt mit der wassrigen Losung des 
Fluoro-Komplexes und vor der Beschichtung mit dem kathodisch ab- 
scheidbaren Elektrotauchlack nicht getrocknet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige 
Losung nicht mehr als 1 mg/l eines anderen organischen Polymers enthalt 
als eines solchen, das keine Allylamin- oder Vinylamin-Monomere aufweist 
und das bei einer Konzentration von nicht mehr als 50 g/l verdickende oder 
dispergierende Eigenschaften hat. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige 
Losung nicht mehr als 1 mg/l eines anderen organischen Polymers enthSIt 
als eines solchen, das keine Allylamin- oder Vinylamin-Monomere aufweist 
und das ausgewahlt ist aus: 
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a) Polymeren oder Copolymeren von ungesattigten Alkoholen oder deren 
Ester oder Ether, 

b) Polymeren oder Copolymeren von ungesattigten Carbonsauren, Organo- 
phosphonsauren, Organophosphinsauren oder jeweils deren Salzen, Es- 
ter oder Amiden, 

c) Polyaminosauren oder Proteine oder jeweils deren Salzen, Ester oder 
Amiden, 

d) Kohlehydraten oder deren Ester oder Ether, 

e) Polyaminen, bei denen die Stickstoffatome in die Polymerkette einge- 
bunden sind, 

f) Polyether, 

g) Polyvinylphenolen und deren Substitutionsprodukten, 

h) Epoxidharzen, Aminoplastharzen, Tanninen, PhenolFormaldehydharzen, 

i) Polymeren und Copolymeren von Vinylpyrrolidon, 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige 
Losung nicht mehr als 1 mg/l organisches Polymer enthalt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die wassrige Losung eine solche Menge an Fluoro- 
Komplex enthalt, dass die Konzentration des Elements M im Bereich von 1 
bis 5000 mg/l, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 1000 mg/l und insbeson- 
dere im Bereich von 10 bis 500 mg/l liegt. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass in dem Fluoro-Komplex das Element M ausgewahlt ist 
aus der Gruppe Si, Ti, Zr und Hf und dass die wassrige Losung im Mittel 
mindestens 1, vorzugsweise mindestens 3, insbesondere mindestens 5 
Fluorionen pro Ion des Elements M enthalt. 
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7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass in dem Fluoro- 
Komplex sechs Fluorionen pro Ion des Elements M vorliegen und dass die 
wassrige Losung daruber hinaus noch 1 bis 1000 mg/l Fluoridionen enthalt, 
die nicht an das Element M gebunden sind. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die aromatische Carbonsaure ausgewahlt ist aus 
Hydroxycarbonsauren, Aminocarbonsauren, Nitrocarbonsauren und Car- 
bonsauren mit mindestens zwei Carboxylgruppen, oder Derivaten hiervon. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die wassrige Losung 10 bis 500 mg/l Nitroguanidin ent- 
halt. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die wassrige Losung 0,1 bis 5000 mg/l Nitrationen ent- 
halt. 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die wassrige Losung 0,1 bis 300 mg/l, vorzugsweise 1 
bis 30 mg/l Kupfer- und/oder Silberionen enthalt. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die wassrige LSsung 0,1 bis 1000 mg/l der genannten 
aromatischen Carbonsaure oder Derivaten hiervon enthalt. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 12, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die wassrige Losung ein Puffersystem for den pH- 
Bereich von 2,5 bis 5,5 enthalt. 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die wassrige L6sung 10 bis 1000 mg/l, vorzugsweise 50 
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bis 500 mg/l Silicium in Form von Kieselsaure-Partikel mit einer mittleren 
TeilchengrSBe unterhalb von 1 pm enthalt 

15.Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 14, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man die Metalloberflache nach dem Kontakt mit der 
wassrigen Losung eines Fluoro-Komplexes und vor dem Beschichten mit 
dem kathodisch abscheidbaren Elektrotauchlack mit einer wassrigen Lo- 
sung nachspult, die eine oder mehrere Komponenten ausgewahlt aus Ver- 
bindungen oder Salzen der Elemente Cobalt, Nickel, Zinn, Kupfer, Titan 
und Zirkon und/oder aus wasserloslichen oder wasserdispergierbaren or- 
ganischen Polymeren enthalt. 

16.Saure, chromfreie wassrige Losung eines Fluoro-Komplexes mindestens 
eines Elements M ausgewahlt aus der Gruppe B, Si, Ti, Zr und Hf mit ei- 
nem pH-Wert im Bereich von 2 bis 5,5 zur Behandlung von Metalloberfla- 
chen, dadurch gekennzeichnet, dass sie zusatzlich eine oder mehrere 
Komponenten ausgewahlt aus: Zinnionen, Wismutionen, Puffersystemen 
fur den pH-Bereich von 2,5 bis 5,5, aromatischen Carbonsauren mit min- 
destens zwei Gruppen, die Donoratome enthalten, oder Derivaten solcher 
Carbonsauren enthalt. 

17. Wassrige Losung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass sie ei- 
ne solche Menge an Fluoro-Komplex enthalt, dass die Konzentration des 
Elements M im Bereich von 1 bis 5000 mg/l, vorzugsweise im Bereich von 5 
bis 1000 mg/l und insbesondere im Bereich von 10 bis 500 mg/l liegt. 

18. Wassrige Losung nach einem oder beiden der Anspruche 16 und 17, da- 
durch gekennzeichnet, dass in dem Fluoro-Komplex das Element M aus- 
gewahlt ist aus der Gruppe Si, Ti, Zr und Hf und dass die wassrige Losung 
im Mittel mindestens 1, vorzugsweise mindestens 3, insbesondere mindes- 
tens 5 Fluorionen pro Ion des Elements M enthalt. 
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19. Wassrige Losung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass in dem 
Fluoro-Komplex sechs Fluorionen pro Ion des Elements M vorliegen und 
dass die wassrige Losung daruber hinaus noch 1 bis 1000 rng/l Fluoridio- 
nen enthalt, die nicht an das Element M gebunden sind. 

20. Wassrige Losung nach einem oder mehreren der Anspruche 16 bis 19, da- 
durch gekennzeichnet, dass die aromatische Carbonsaure ausgewahlt ist 
aus Hydroxycarbonsauren, Aminocarbonsauren, NitrocarbonsSuren und 
Carbonsauren mit mindestens zwei Carboxylgruppen, oder Derivaten hier- 
von. 

21. Wassrige Losung nach einem oder mehreren der Anspruche 16 bis 20, da- 
durch gekennzeichnet, dass sie 0,1 bis 1000 mg/l der genannten aromati- 
schen Carbonsaure, oder Derivaten hiervon, enthalt. 

22. Wassrige Losung nach einem oder mehreren der Anspruche 16 bis 21, da- 
durch gekennzeichnet, dass sie zusatzlich, 10 bis 500 mg/l Nitroguanidin 
enthalt. 

23. Wassrige Losung nach einem oder mehreren der Anspruche 16 bis 22, da- 
durch gekennzeichnet, dass sie zusatzlich 0,1 bis 5000 mg/l Nitrationen 
enthalt. 

24. Wassrige Losung nach einem oder mehreren der Anspruche 16 bis 23, da- 
durch gekennzeichnet, dass sie zusatzlich 0,1 bis 300 mg/l, vorzugsweise 1 
bis 30 mg/l Kupfer- und/oder Silberionen enthalt. 
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25. Wassrige Losung nach einem oder mehreren der Anspruche 16 bis 24, da- 
durch gekennzeichnet, dass sie nicht mehr als 1 mg/l organisches Polymer 
enthalt. 

26. Wassrige Losung nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass sie zu- 
satzlich 10 bis 1000 mg/l, vorzugsweise 50 bis 500 mg/l Silicium in Form 
von Kieselsaure-Partikel mit einer mittleren TeilchengroBe unterhalb von 1 
pm enthalt. 

27. W3ssriges Konzentrat, das beim Verdunnen mit Wasser urn einen Faktor 
zwischen 10 und 100 und erforderlichenfalls Einstellen des pH-Wertes eine 
wassrige Losung nach einem oder mehreren der Anspriiche 16 bis 26 er- 
gibt. 

28. Verfahren zur Korrosionsschutzbehandlung von blanken Metalloberflachen, 
dadurch gekennzeichnet, dass man die Metalloberflachen mit einer wassri- 
gen Losung nach einem oder mehreren der Anspruche 16 bis 26 in Kontakt 
bringt. 

29. Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass man die Me- 
talloberflache nach dem Kontakt mit der wassrigen Losung eines Fluoro- 
Komplexes mit einer wassrigen Losung nachspult, die eine oder mehrere 
Komponenten ausgewahlt aus Verbindungen oder Salzen der Elemente 
Cobalt, Nickel, Zinn, Kupfer, Titan und Zirkon und/oder aus wasserloslichen 
oder wasserdispergierbaren organischen Polymeren enthalt. 
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